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Изучен процесс гидрирования фурфурола в спиртовых средах на медно-рутениевых и 
платиновых катализаторах. Показано, что в растворах устанавливается равновесие 
фурфурол – ацеталь фурфурола, и гидрируются оба эти вещества. Гидрогенолиз ацеталей 
дает алкилфурфуриловые эфиры с селективностью до 30 и 60 % на платиновых и медно-
рутениевых катализаторах соответственно. Среди других продуктов образуются 
фурфуриловый спирт и 2-метилфуран. На платиновых катализаторах образуются также 
тетрагидрофурановые аналоги ацеталей, фурфурилового спирта и 2-метилфурана. 
Ключевые слова: фурфурол, пропанол, бутанол, ацетали фурфурола, пропилфурфуриловый 
эфир, 2-бутоксиметилфуран, гидрирование, катализ, медно-рутениевые катализаторы, 
платиновые катализаторы, биотоплива. 
Введение
Переработка возобновляемого растительного сырья в биотоплива – интенсивно разви-
вающаяся область химических и биотехнологических исследований, фундамент химических 
технологий будущего. Продукты такого типа получают либо биохимическими методами 
(этанол, бутанол и др.), либо химическими (продукты пиролиза, гидролиза и др.). Кислотно-
каталитические процессы превращения гексозных углеводов характеризуются сравнительно 
большими скоростями по сравнению с ферментативными и узким набором продуктов (в основ-
ном, 5-гидроксиметилфурфурол и левулиновая (4-кетопентановая) кислота и их эфиры [1, 2]). 
Узкий набор продуктов выгодно отличает процессы гидролиза от пиролитических технологий. 
Каталитическим гидрированием названных продуктов и их эфиров получают перспективные 
добавки к бензинам (2,5-диметилфуран, октановое число 119) [3, 4] и дизельным топливам (бу-
тиллевулинат, бутилвалероат). 
Биотоплива на основе фурфурола, весьма доступного продукта кислотно-каталитической 
конверсии пентозных углеводов, только начинают разрабатываться в России, в то время как за 
рубежом уже ведутся интенсивные разработки [3, 5, 6]. Следует отметить, что сельхозотходы 
травянистых растений, из которых получение фурфурола наиболее эффективно, могут быть 
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дешевле древесных отходов, из которых можно получать 5-гидроксиметилфурфурол [7]. Один 
из наиболее перспективных продуктов гидрирования фурфурола, 2-метилфуран (ОЧ 131), в 
смеси с бензином успешно прошел дорожные испытания (90000 км) [3]. Высоким октановым 
числом (134) характеризуется фурфуриловый спирт [8]. 
Показана возможность синтеза 2-этоксиметилфурана (этилфурфуриловый эфир) с выхо-
дом 30 – 50 % прямым алкилированием фурфурилового спирта под действием цеолитного и 
сернокислотного катализаторов и определено его октановое число (ОЧ = 110) [5]. Оценены окта-
новые числа бутилфурфурилового и пропилфурфурилового эфиров – 98 и 113 соответственно 
[9]. Следует отметить одно преимущество алкилфурфуриловых эфиров по сравнению с ме-
тилфуранами – вдвое меньший стехиометрический расход водорода при их получении из фур-
фурола. Существующие методы получения алкилфурфуриловых эфиров, однако, либо крайне 
дороги и трудоемки [10, 11], либо низкоселективны: кислотно-каталитическое алкилирование 
фурфурилового спирта этанолом протекает с выходом 30 – 50 % [5]. Последнее обусловлено 
протеканием хорошо известных побочных кислотно-каталитических процессов осмоления 
фурфурилового спирта и его конверсии в левулиновую кислоту. Эти специфические ограни-
чения возможностей алкилирования фурфурилового спирта требуют поиска других методов 
получения алкилфурфуриловых эфиров. 
Одна из возможностей синтеза алкилфурфуриловых эфиров состоит в гидрировании со-
ответствующих ацеталей фурфурола. Гидрирование ацеталей в простые эфиры в литературе 
рассматривается редко по двум причинам. Во-первых, ацетальная группировка весьма инертна 
и используется для защиты карбонильной группы в процессах гидрирования других частей 
сложных молекул. Во-вторых, в подавляющем большинстве случаев, за редкими исключения-
ми типа фурфурилового спирта, простые эфиры легко синтезируются прямым алкилирова-
нием. Этилбензиловый эфир образуется в качестве промежуточного продукта гидрирования 
диэтилацеталя бензальдегида на сульфидированных алюмокобальтмолибденовых катализато-
рах [12]. Гидрирование ацеталей 5-хлорметилфурфурола в 2,5-диметилфуран изучено в [13]. 
Установлено, что гидрирование 5-бутоксиметилфурфурола в бутаноле сопровождается образо-
ванием ацеталя, а в качестве продуктов процесса зарегистрированы 2,5-дибутоксиметилфуран 
и 2,5-дибутоксиметилтетрагидрофуран, продукты гидрогенолиза дибутилацеталя 5-бутокси-
метилфурфурола [14, 15]. 
Цель настоящей работы – исследование процесса каталитического гидрирования фурфу-
рола в спиртовых средах. 
Экспериментальная часть
В работе использовали фурфурол (98 % основного вещества, Acros Organics), этанол-
ректификат, бутанол и пропанол квалификации ХЧ без дополнительной очистки. 
Синтез катализаторов гидрирования. Медно-рутениевые катализаторы получали нане-
сением активных компонентов на углеродный мезопористый носитель Сибунит (Sуд = 355 м2/г) 
[13]. Синтез биметаллического катализатора 8 % СuRu(3:1) с атомным соотношением металлов 
медь/рутений = 3:1 проводили совместным нанесением 0,2 М RuCl3 и 0,5 М Cu(NO3)2 водных 
растворов пропиткой по влагоемкости углеродного носителя. Высушенные катализаторы вос-
станавливали водородом в течение 6 ч, поднимая температуру до 360 оС со скоростью 2 К/мин. 
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Катализатор перед выгрузкой из реактора пассивировали газообразным азотом, содержащим 
~0,002 вес. % кислорода.
Платиновый катализатор 3 % Pt/C синтезировали методом пропитки углеродного носите-
ля Сибунита раствором H2PtCl6 с последующим восстановлением до металлической платины в 
токе водорода при нагревании до температуры 350 оС со скоростью нагрева 1,5 К/мин [15]. Мо-
дифицированные платиновые катализаторы синтезировали аналогично методом совместной 
пропитки углеродного носителя Сибунит раствором H2PtCl6 с растворами RuCl3, CoCl2, NiCl2 
и HReO4 соответственно с последующим восстановлением в токе водорода при нагревании до 
температуры 350 оС со скоростью нагрева 1,5 К/мин. 
Физико-химические методы анализа. Определение процентного содержания металла на 
углеродном носителе проводили рентгеноспектральным методом на флуоресцентном анализа-
торе VRA-30 c Cr-анодом рентгеновской трубки. 
Спектры РФЭС были записаны на фотоэлектронном спектрометре SPECS с использовани-
ем немонохроматизированного излучения AlK = 1486,61 эВ, 205 Вт. Шкала энергий связи (Есв) 
была предварительно откалибрована по положению пиков основных уровней металлического 
золота и меди: Au4f7/2 (84,0 эВ) и Cu2p3/2 (932,67 эВ). Эффект подзарядки, возникающий в 
процессе фотоэмиссии электронов, учитывался с помощью метода внутреннего стандарта, в 
качестве которого использовали линию C1s (284,5 эВ) углерода (Cибунит). Обзорные спектры 
записывали при энергии пропускания анализатора – 50 эВ, отдельные спектральные районы – 
10 и 20 эВ. 
Анализ методом ПЭМВР проводили на просвечивающем электронном микроскопе высо-
кого разрешения «JEM-2010» (Япония) с разрешением по решетке 0,14 нм и ускоряющим на-
пряжением 200 кВ. Средний диаметр частиц (не менее 250 частиц) рассчитывали по следую-
щей формуле:
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где xi – число частиц с диаметром di. 
 (1)
где xi – число частиц с диаметром di.
Элементный анализ поверхности образцов (EDX) проводили с энергодисперсионным 
рентгеновским детектором «EDAX DX-4» фирмы Ametek Inc., США. Площадь анализируемой 
поверхности составляла 150-300 нм2.
Гидрирование фурфурола. Эксперименты по жидкофазному гидрированию фурфурола в 
спиртах проводили в автоклаве (150 мл) из нержавеющей стали с перемешиванием под давле-
нием водорода 10 атм при 200 оС с автоматическим контролем за объемом поглощенного газа. 
Загрузка спирта – 19,2 г, фурфурола – 0,53 г. Масса катализатора и продолжительность экспе-
римента указаны далее по тексту.
Идентификацию конденсированных продуктов проводили методом хроматомасс-
спектроскопии на приборах VG-7070 GC/MS (колонка 30 м х 0.2 мм Silicone SE-30) и Agilent 
5973N EI/PCI (колонка 30мм х 0,25мм HP-5ms). Количественный анализ реакционных смесей 
проводили методом газожидкостной хроматографии на хроматографе ЛХМ-80 (НПО «Агро-
прибор») с пламенно-ионизационным детектором и кварцевой насадочной колонкой 2,0 м×2,0 
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мм, заполненной сорбентом Chromosorb 101, модифицированным 5 % FFAP. Газ-носитель – 
азот. Обработка хроматограмм производилась с помощью пакета программ «Гепард». Кали-
бровку проводили по образцам веществ, за исключением ацеталей тетрагидрофурфурола, для 
которого калибровочные коэффициенты принимались равными таковым для соответствую-
щих ацеталей фурфурола. 
Результаты и обсуждение
Согласно данным просвечивающей электронной микроскопии высокого разрешения, 
катализаторы Pt/C, PtRe/C, PtRu/C, PtNi/C и PtCo/C представляют собой нанодисперсные ча-
стицы активного металла сферической формы, равномерно распределенные по поверхности 
углеродного носителя. Средний размер частиц активного компонента образцов Pt/C – 1,3 нм, 
PtRe/C – 1,2 нм, PtRu/C 1,3 нм, PtNi/C – 1,9 нм и PtCo/C -1,3 нм (рис. 1-4). C учетом примерно 
одинакового содержания металла, что подтверждают данные рентгенофлуоресцентного мето-
да анализа, удельные поверхности активного компонента в навесках катализаторов одинако-
вой массы имеют сопоставимые значения.
При сопоставлении данных РФЭС об электронном состоянии активного компонента в ка-
тализаторах было установлено, что активный компонент представляет собой металлические 
частицы с незначительной долей окисленного металла Ni и Co в образцах PtNi/C и PtCo/C, 
которые, возможно, претерпевают определенные изменения в условиях реакции. 
В табл. 1 отражены результаты гидрирования фурфурола в пропаноле и бутаноле на 
медно-рутениевом катализаторе. Медные катализаторы используются для гидрирования кар-
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бонильной группы фурфурола и не активны в гидрировании фуранового кольца, а аналогич-
ный медно-рутениевый катализатор использован для гидрирования 5-гидроксиметилфурфу-
рола в 2,5-диметилфуран [3]. 
Представленные результаты показывают, что в отсутствие водорода система вполне ста-
бильна в условиях процесса и за исключением равновесного образования ацеталей других про-
дуктов в растворе не образуется. Доля ацеталей в продуктах может превышать 60 – 70 мол. %. 
В присутствии медно-рутениевого катализатора продукты гидрирования кольца в системе 
практически не образуются. Максимальные выходы пропил- и бутилфурфурилового эфиров 
близки между собой и составляют 9,5 и 8,5 мол. % соответственно. Селективность процесса 
по этим продуктам, учитывая небольшую конверсию фурфурола и его ацеталя в продукты 
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Таблица 1. Влияние условий реакции на выход продуктов гидрирования фурфурола в спиртах на 
катализаторе 8 % CuRu/C. Условия процесса: 0,53 г (5,53 ммоль) фурфурола, 19,2 г спирта, 400 мг 
катализатора, парциальное давление водорода 1,0 МПа
№№
Температура, 
оС
Давление 
H2, MPa
Время 
реакции, 
мин
Спирт
Состав продуктов, ммоль
Ф
ур
ф
ур
ол
А
це
та
ль
 
ф
ур
ф
ур
ол
а 
Ф
ур
ф
ур
и
ло
вы
й 
эф
и
рб
 
Ф
ур
ф
ур
и
ло
вы
й
 с
п
и
рт
 
С
и
ль
ва
н
13 а 110 0 360 бутанол 2.37 2.99 - -
3а 110 1,0 375 бутанол 3,63 0.74 0.47/41 0.61 0.02
4 а 150 1,0 420 бутанол 3.11 0.63 0.49/27 1,00 0.04
5 а 200 1,0 360 бутанол 1.94 0.31 0.40/12 2.62 0.02
6 110 1,0 360 пропанол 1.47 3.21 0.52/62 0.46 0.13
7 150 1,0 150 пропанол 1.08 2.56 0.39/21 0.24 0.18
8 200 1,0 360 пропанол 1.33 2.18 0.30/15 0.77 0.18
16 110 2,0 360 пропанол 0.95 1.85 0.30/11 0.29 0.09
17 110 3,0 360 пропанол 0.78 1.59 0.31/10 0.45 0.12
Примечания: а – загрузка катализатора 200 мг; б – указаны выходы и селективность, ммоль/
селективность, %. 
гидрирования (15 – 21 %), достигает 62 и 41 % для пропил- и бутилфурфурилового эфиров со-
ответственно. 
Селективность процесса по пропил- и бутилфурфуриловому эфирам снижается с ро-
стом температуры в основном за счет образования фурфурилового спирта. Увеличение дав-
ления водорода в реакторе также ведет к снижению выхода пропилфурфурилового эфира 
и селективности его образования. Среди других продуктов образуется 2-метилфуран (до 4 
мол. %). 
На более активных платиновых катализаторах, за исключением платино-рениевых, на-
блюдается полная конверсия фурфурола (табл. 2). Выход пропилфурфурилового эфира на пла-
тиновых катализаторах в основном находится на уровне 15 – 19 %, а максимальная селектив-
ность достигается на трехпроцентном платино-рениевом катализаторе (30 %). Гидрирование 
фурфурилового спирта в пропаноле в этих условиях дает 5 % пропилфурфурилового эфира 
(селективность около 7 %). Это означает, что алкилфурфуриловые эфиры в системе фурфурол – 
спирт образуются преимущественно путем гидрогенолиза ацеталей, а не через алкилирование 
образующегося фурфурилового спирта (рис. 5).
В качестве побочных продуктов гидрирования образуются 2-метилфуран (до 30 мол. %) и 
фурфуриловый спирт (до 35 мол. %). Наблюдаются также продукты гидрирования фураново-
го кольца, в первую очередь на платино-рутениевом катализаторе (тетрагидрофурфуриловый 
спирт, 2-метилтетрагидрофуран и др.). 
Таким образом, результаты экспериментов показывают, что гидрирование фурфурола в 
спиртовых средах позволяет получать алкилфурфуриловые эфиры с селективностью вплоть до 
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60 %. Это открывает возможности создания гидрогенизационных процессов получения высо-
кооктановых компонентов бензинов из возобновляемого растительного сырья с вдвое меньшим 
расходом водорода по сравнению с получением 2-метилфурана. Важно отметить, что наряду с 
хорошими смазывающими свойствами и низкой температурой застывания алкилфурфурило-
вых эфиров наличие в их составе кислорода позволяет значительно улучшить экологические 
показатели двигателей, работающих на этих альтернативных моторных топливах, уменьшая 
вредные выбросы при сгорании моторных топлив. 
Авторы признательны Российскому фонду фундаментальных исследований за финан-
совую поддержку работы, грант № 13-03-00754. 
Таблица 2. Влияние условий на выход продуктов гидрирования фурфурола в пропаноле на платиновых 
катализаторах. Условия процесса: 5,53 ммоль фурфурола, 19,2 г спирта, 400 мг катализатора, 110 оС, 
парциальное давление водорода 1,0 МПа, продолжительность процесса 6 ч
№ Катализатор 
Состав продуктов, ммоль
Ф
ур
ф
ур
ол
А
це
та
ль
 
ф
ур
ф
ур
ол
а
Ф
ур
ф
ур
и
ло
вы
й 
эф
и
р,
 м
м
ол
ь/
се
ле
кт
и
вн
ос
ть
в  
Ф
ур
ф
ур
и
ло
вы
й 
сп
и
рт
2-
м
ет
и
лф
ур
ан
А
це
та
ль
 
те
тр
аг
и
др
о-
ф
ур
ф
ур
ол
а 
18а 3 % Pt/C - 0.85 0.90/0.19 0.48 0.61 0.104
19 а PtRu/C (3 %+3 %) - - 0,75/0.14 - - -
20 а PtNi/C (3 %+3 %) - 0.17 1.04/0.19 1.67 0.58 0.33
21 PtCo/C (3 %+3 %) - - 0.36/0.065 1.90 0.78 0.26
22 6 %PtRe/C (1:1) - - 0.88/0.30 1.13 1.77 0.21
23 а 8 %PtRe (1:3) 0.54 2.75 0.56/0.20 0.96 0.64 -
24 а, б 8 %PtRe (1:3) - - 0.28/0.067 1.36г 3.00 -
Примечания: а – загрузка катализатора 200 мг; б – эксперимент с фурфуриловым спиртом вместо 
фурфурола; в – указаны выходы (ммоль) и селективность в долях единицы; г – идентифицирован также 
тетрагидрофурфуриловый спирт 0,6 ммоль.
Рис. 5. Маршруты превращения фурфурола в условиях каталитического гидрирования молекулярным 
водородом в присутствии спиртов
 10
 
 На более активных платиновых катализаторах, за исключением платино-рениевых, 
наблюдается полная конверсия фурфурола (Табл. 2). Выход пропилфурфурилового эфира на 
платиновых катализаторах в основном находится на уровне 15 – 19 %, а максимальная 
селективность достигается на трехпроцентном платино-рениевом катализаторе (30 %). 
Гидрирование фурфурилового спирта в пропаноле в этих условиях дает 5 % пропилфурфурилового 
эфира (селективность около 7 %). Это означает, что алкилфурфуриловые эфиры в системе 
фурфурол – спирт образуются преимущественно путем гидрогенолиза ацеталей, а не через 
алкилирование образующегося фурфурилового спирта (Рис. 5): O CHO
+2ROH +H2O
H2/кат
.
CH3
CH2OR
H2/кат
. ROH
CH(OR)2
O
O
OCH2OH
O
-H2O
ROH
H2/кат
.
 
 
Рис. 5. Маршруты превращения фурфурола в условиях каталитического гидрирования 
молекулярным водородом в присутствии спиртов. 
  
 В качестве побочных продуктов гидрирования образуются 2-метилфуран (до 30 мол. %) и 
фурфуриловый спирт (до 35 мол. %). Наблюдаются также продукты гидрирования фуранового 
кольца, в первую очередь на платино-рутениевом катализаторе (тетрагидрофурфуриловый спирт, 
2-метилтетрагидрофуран и др.).  
 Таким образом, полученные результаты показывают, что гидрирование фурфурола в спиртовых 
средах позволяет получать алкилфурфуриловые эфиры с селективностью вплоть до 60 %. Это 
открывает возможности создания гидрогенизационных процессов получения высокооктановых 
компонентов бензинов из возобновляемого растительного сырья с вдвое меньшим расходом 
водорода по сравнению с получением 2-метилфурана. Важно отметить, что наряду с хорошими 
смазывающими свойствами и низкой температурой застывания алкилфурфуриловых эфиров, 
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